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ABSTRAK Produksi tanaman pisang (Musaceaea sp) menduduki peringkat pertama hasil pertanian di Indonesia, namun hal ini tidak diimbangi dengan pengolahan limbah dari kulit pisang yang jumlahnya banyak. Oleh karena itu dicoba untuk memanfaatkan limbah kulit pisang sebagai bahan baku pembuatan pektin. Pektin digunakan sebagai komponen fungsional pada industri makanan karena kemampuannya membentuk gel encer dan menstabilkan protein. Pektin juga digunakan sebagai bahan pengisi dalam industri kertas dan tekstil, serta sebagai pengental dalam industri karet. Penelitian ini bertujuan untuk mencari pengaruh waktu ekstraksi terhadap rendemen pektin dari kulit pisang kepok. Kulit pisang yang telah dikeringkan dan dihaluskan menjadi serbuk diekstraksi dengan HCl 0,1N pada suhu 900C. Variabel yang digunakan dalam ekstraksi ini adalah variasi waktu ekstraksi, yaitu 40 menit, 60 menit, 80 menit, 100 menit, dan 120 menit. Larutan hasil ekstraksi disaring dan dikentalkan hingga setengah volume filtrat semula dengan pemanasan, kemudian pektin dikentalkan dengan menggunakan etanol asam. Endapan pektin dicuci menggunakan alkohol 96% hingga bebas klorida dan dilakukan pemisahan endapan dengan menggunakan vakum kemudian dikeringkan dalam oven. Hasil penelitian menunjukkan bahwa rendemen pektin optimum pada suhu 900C selama 80 menit yaitu 29,55% dengan kadar metoksil sebesar 3,73% (metoksil rendah) dan kadar asam galakturonat sebesar 44,28%. 
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PENDAHULUAN 




Pektin banyak digunakan sebagai bahan dasar industri makanan, minuman dan industri farmasi. Di Indonesia, pektin sebagai bahan baku industri masih diimpor dari luar negeri (Meilina dan Sailah, 2005). Oleh karena itu untuk memenuhi kebutuhan dalam negeri, pektin perlu diproduksi di dalam negeri. Pektin dapat diproduksi dari kulit jeruk lemon (Meilina dan Sailah, 2005), buah papaya (Suyanti, Setyadjit dan Arif, 2012), kulit dan ampas apel (Subagyo dan Achmad, 2010) serta kulit pisang. 

Pada pemanfaatan buah pisang, kulit pisang biasanya dibuang tanpa diolah. Jika kulit pisang ini tidak dimanfaatkan maka akan menambah sampah. Menurut hasil penelitian dari Balai Penelitian dan Pengembangan Industri, tanaman pisang mengandung berbagai senyawa seperti air, gula pereduksi, sukrosa, pati, protein kasar, pektin, protopektin, lemak kasar, serat kasar dan abu. Selain itu, di dalam kulit pisang juga mengandung senyawa pektin yang cukup besar, yaitu berkisar antara 0,9% (berat kering). Oleh karena itu untuk menambah nilai jual dan mengurangi volume sampah maka pada penelitian ini, kulit pisang dimanfaatkan sebagai bahan baku pembuatan pektin.
 
Pektin merupakan kompleks polisakarida anion yang terdapat pada dinding sel primer dan interseluler pada tanaman tingkat tinggi. Asam D-galakturonat merupakan molekul utama penyusun polimer pektin,yang saling berhubungan oleh ikatan  α-1,4 glikosidik (Sahari, 2002). Biasanya gula netral juga terdapat dalam pektin. Pektin tersusun atas beberapa senyawa kimia yaitu D-galaktosa, L-arabinosa dan L-rhamnosa dengan komposisi yang berbeda-beda (Meilina dan Sailah, 2005). Pektin diperoleh dari dinding sel tumbuhan daratan. Wujud pektin yang diekstrak adalah bubuk putih hingga coklat terang (Sahari, 2002).Susunan rantai molekul pektin dapat dilihat pada Gambar 1.

 
Gambar 1. Susunan rantai molekul pektin (Meilina dan Sailah, 2005)
.
Pektin digunakan sebagai pembentuk gel dan pengental dalam pembuatan jelly, marmalade, makanan rendah kalori dan dalam bidang farmasi digunakan untuk obat diare (National Research Development Corporation, 2004).

Berdasarkan kandungan metoksilnya, pektin dibedakan menjadi dua jenis, yaitu pektin dengan kandungan metoksil tinggi (high metllOxyl pectin) berkisar antara 7-12%, dan pektin dengan kandungan metoksil rendah (low methoxyl pectin) mengandung metoksil kurang dari 7% (Subardjo dkk., 1989). Pektin dengan kandungan metoksil rendah adalah asam pektinat yang sebagian besar gugusan karboksilnya bebas tidak teresterkan. Pektin dengan metoksil rendah ini dapat membentuk gel dengan ion-ion bervalensi dua. Untuk membentuk gel pektin, harus ada senyawa pendehidrasi (biasanya gula) dan harus ditambahkan asam dengan jumlah yang sesuai (Subardjo dkk., 1989). Pektin yang dimanfaatkan untuk makanan merupakan suatu polimer yang berisi unit asam galakturonat (sedikitnya 65%). Kelompok asam tersebut bisa dalam bentuk asam bebas, metil ester, garam sodium, kalium, kalsium atau ammonium, dan dalam beberapa kelompok pektin amida (IPPA, 2002

Tahapan-tahapan dalam pembuatan pektin yaitu persiapan bahan, ekstraksi, pengendapan, pencucian, dan pengeringan. Metode yang digunakan untuk mengekstrak pektin dari jaringan tanaman sangat beragam. Akan tetapi pada umumnya ekstraksi pektin dilakukan dengan menggunakan ekstraksi asam (Suyanti, Setyadjit dan Arif, 2012). Beberapa jenis asam dapat digunakan dalam ekstraksi pektin. Menurut Kertesz (1951), asam yang dapat digunakan dalam ekstraksi pektin adalah asam tartrat, asam malat, asam sitrat, asam laktat, asam asetat, asam fosfat tetapi ada kecenderungan untuk menggunakan asam mineral yang murah seperti asam sulfat, asam khlorida, dan asam nitrat. Beberapa artikel saat ini menyarankan untuk menggunakan asam khlorida (Kalapathy dan Proctor, 2001; Hwang et al., 1998; Dinu, 2001) dan asam nitrat (Pagán et al., 2001). Suhu ekstraksi, lama ekstraksi dan pH larutan akan mempengaruhi efisiensi ekstraksi pectin. (Suyanti, Setyadjit dan Arif, 2012). Meilina dan Sailah (2005) menyarankan bahwa semakin lama waktu ekstraksi maka rendemen pektin yang dihasilkan akan bertambah. Beberapa waktu yang disarankan adalah 45 menit pada suhu 80 oC (Meilina dan Sailah, 2005), 80 menit pada suhu 95 oC (Budiyanto dan Yulianingsih, 2008) pada pembuatan pektin dari kulit jeruk dan 10 menit pada suhu 80 oC (Kliemann E, 2009). Sehingga pada penelitian ini digunakan digunakan variasi waktu ekstraksi.

METODOLOGI PENELITIAN

Bahan Penelitian
Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah : Limbah kulit pisang kepok; HCl 0,1 N; HCl pekat; Air distilasi; Alkohol 96%; AgNO3 LP; NaOH 0,1 N; Phenol Phtalein LP

Alat Penelitian
Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah blender; timbangan; unit ekstraksi dan labu didih leher 2; heater; gelas ukur ; termometer; beaker glass 1 L; batang pengaduk; peralatan saring vakum; erlenmeyer 250 ml; pipet tetes; tabung reaksi; oven; pipet ukur 10 ml; pipet volume 20 ml; buret.

Prosedur Proses     

Proses pembuatan pektin dari kulit pisang kepok pada penelitian ini terdiri dari beberapa tahap, yaitu :

1.	Preparasi
Pada tahap preparasi ini dilakukan persiapan kulit pisang kepok yang akan diteliti. Kulit pisang kepok dipotong halus, kemudian dikeringkan pada oven suhu 400 C. Setelah kering dihaluskan dengan cara diblender hingga berbentuk serbuk.

2.	Ekstraksi
Tahap ekstraksi dilakukan untuk mengetahui pengaruh variabel suhu dan waktu ekstraksi terhadap pektin yang dihasilkan. Kulit pisang kepok yang telah kering dan menjadi serbuk ditimbang sebanyak ±15 gram. Pengaturan pH dilakukan dengan menambahkan HCl 0.1 N sebanyak 250 ml (pH=1,5). Ekstraksi dilakukan di atas heater dengan menggunakan suhu optimum dan waktu yang bervariasi sebagai perlakuan. Waktu ekstraksi yang digunakan dalam penelitian ini adalah 40 menit, 60 menit, 80 menit, 100 menit, dan 120 menit dengan menggunakan suhu optimum 900C. Campuran yang telah diekstrak disaring dengan menggunakan kain saring yang tipis dan diperas untuk memisahkan filtrat dari ampasnya. Kemudian dilakukan pengentalan sampai volume menjadi setengah volume semula dengan pemanasan di atas water bath.

3.	Pengendapan Pektin
Filtrat yang telah dikentalkan didinginkan sampai dengan suhu kamar kemudian dilakukan pengendapan pektin dengan menambahkan etanol yang telah diasamkan dengan menambahkan 2 ml asam khlorida per satu liter etanol. Perbandingan filtrat dengan etanol asam yang ditambahkan adalah 1:1,5. Proses pengendapan dilakukan selama 12 jam. Endapan pektin yang terbentuk disaring dengan menggunakan vakum untuk memisahkan endapan pektin dari larutan etanol asam dan air. 

4. Pencucian 
Endapan pektin yang diperoleh dicuci dengan menggunakan alkohol 96% hingga bebas klorida. Pemisahan endapan pektin dengan etanol bekas cucian dilakukan dengan vakum. Untuk mengetahui terdapatnya khlorida, dapat dilakukan dengan menambahkan beberapa tetes larutan perak nitrat (AgNO3) pada cairan bekas cucian. Apabila khlorida masih ada, maka akan terbentuk endapan putih (AgCl).

5. Pengeringan
Pengeringan pektin basah hasil cucian dilakukan dalam oven pada suhu 400C hingga kering.

Metode Analisa
Pektin kering yang diperoleh diuji secara kualitatif terlebih dahulu yaitu dengan melihat pemerian dan melakukan uji identifikasi. Selanjutnya dilakukan pengujian secara kuantitatif yaitu dengan penetapan kadar metoksil dan asam galakturonat.
1.	Pemerian:
Serbuk halus, berwarna putih kekuningan dan hampir tidak berbau.
2.  Identifikasi:     
	1 gram + 9 ml H2O (dipanaskan), maka akan terbentuk gel yang kaku pada saat pendinginan.
	(1 dalam 100) + etanol R (volume 1:1), maka akan terbentuk endapan bening.
	5 ml larutan (1 dalam 100) + 1 ml NaOH 2N, biarkan pada suhu kamar, maka akan terbentuk gel.
	Asamkan gel dengan HCl 3N, kocok, akan terbentuk endapan seperti gelatin (tidak berwarna), menjadi putih dan menggumpal.
3.  Penetapan Kadar Gugus Metoksil :
Timbang 500 mg serbuk pektin, kemudian dilarutkan dengan 2 ml etanol 96% dan 100 ml aquadest. Titrasi menggunakan titran NaOH 0,1 N LV dan indikator PP LP sebanyak 5 tetes. Titik akhir yang didapat adalah Merah Muda Seulas. (Diperoleh V1)

Kemudian ditambahkan 20,0 ml NaOH 0,1 N LV, tutup, kocok (biarkan 15 menit), tambahkan 20,0 ml HCl 0,1 N LV (kocok hingga warna merah muda menghilang), + indikator PP LP, titrasi dengan NaOH 0,1 N LV. Titik akhir yang didapat adalah Merah Muda Seulas. (Diperoleh V2)
(BM Metoksil ~ 31 gr/mol –OCH3).



4.  Penetapan Kadar Asam Galakturonat :
	Kadar asam galakturonat dapat diketahui dari penetapan kadar metoksil yaitu dengan menjumlahkan volume pada titrasi pertama (V1) dan volume titrasi kedua (V2) dengan rumus sbb :
(BM Galakturonat ~ 194 gr/mol C6H10O7).
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Gambar 2. Diagram Alir Proses Pembuatan Pektin dari Kulit Pisang Kepok

HASIL DAN PEMBAHASAN
Hasil dari penelitian ini meliputi pengamatan terhadap rendemen pektin, kadar metoksil dan kadar asam galakturonat dengan mengekstrak kulit pisang kepok seberat ± 15 gram dengan variasi waktu terdapat pada Tabel 1.: 








Tabel 1. Hasil Rendemen, Kadar Metoksil dan Asam Galakturonat
Suhu	Waktuekstraksi(menit)	Rendemen Pektin	Kadar Metoksil	Kadar Asam Galakturonat
°C		(%)	(%)	(%)
90	40	13,01	1,64	35,46
	60	16,88	2,03	41,49
	80	29,55	3,73	44,28
	100	23,68	3,51	45,59
	120	19,89	3,93	46,14
	Standar deviasi	5,68	0,94	3,91

Pembahasan
Rendemen
Rendemen adalah nilai perbandingan antara hasil yang diperoleh saat penelitian dengan bahan baku yang kita gunakan dikali 100%. Rendemen pektin yang paling besar diperoleh pada ekstraksi selama waktu optimum 80 menit yaitu sebesar 29,55%. Hubungan antara waktu ekstraksi pada suhu 90°C terhadap rendemen pektin dapat dilihat pada grafik di bawah ini:



Gambar 3. Hubungan Waktu Ekstraksi pada suhu 90°C terhadap Rendemen Pektin

Gambar 2. menunjukkan bahwa dengan waktu ekstraksi semakin lama menyebabkan jumlah rendemen pektin yang terekstrasi semakin banyak, akan tetapi karena kemampuan pelarut untuk mengekstraksi terbatas maka setelah melewati titik maksimalnya penambahan waktu ekstraksi tidak akan menambah hasil pektin yang terekstraksi sehingga mulai terjadi penurunan rendemen pektin setelah waktu ekstraksi melewati 80 menit. Hal ini terjadi karena pektin yang terbentuk mengalami hidrolisa menjadi asam pektat dan pektin akan mengalami kejenuhan yang tetap serta mengakibatkan rusaknya pektin yang terbentuk (Meilina dan Sailah, 2005) .

Kadar Metoksil 
Kadar metoksil didefinisikan sebagai jumlah metanol yang terdapat didalam pektin. Berdasarkan kadar metoksilnya, pektin dibedakan atas 2 macam, yaitu: 
1.	Pektin bermetoksil tinggi yaitu kandungan metoksilnya >7%.
2.	Pektin berkadar metoksil rendah yaitu kandungan metoksilnya <7% (Nelson et al., 1977).

Kadar metoksil pektin hasil ekstraksi berkisar antara  1,64-3,93%. Berdasarkan nilai kadar metoksil tersebut, maka pektin yang dihasilkan dalam penelitian ini tergolong dalam pektin berkadar metoksil rendah. Grafik hubungan waktu ekstraksi pada suhu 90°C terhadap kadar metoksil pektin dapat dilihat pada gambar di bawah ini: 





Gambar 3. Hubungan Waktu Ekstraksi pada suhu 90°C terhadap kadar Metoksil

Grafik di atas menunjukkan bahwa kadar metoksil pektin akan semakin tinggi dengan semakin lamanya waktu ekstraksi. Hasil analisa menunjukkan bahwa semakin lama waktu ekstraksi maka akan semakin besar kadar metoksil yang terdapat di dalam pektin.
Kadar metoksil pektin memiliki peranan penting dalam menentukan sifat fungsional larutan pektin dan dapat memengaruhi struktur dan tekstur dari gel pektin (Constenla dan Lozano, 2006). 

Pektin yang dihasilkan dalam penelitian ini termasuk pektin bermetoksil rendah yang mampu membentuk gel dengan adanya kation polivalen seperti ion kalsium. Hal ini lebih menguntungkan karena pektin bermetoksil rendah dapat langsung diproduksi tanpa melalui proses demetilasi seperti pektin bermetoksil rendah yang diproduksi dari pektin bermetoksil tinggi.

Kadar Asam Galakturonat
Kadar asam galakturonat memiliki peranan penting dalam menentukan sifat fungsional larutan pektin. Kadar galakturonat dapat mempengaruhi struktur dan tekstur dari gel pektin (Constenla dan Lozano, 2006). Sifat fungsional pektin ini berfungsi dalam proses pembentukan gel. Sesuai dengan kegunaan pektin yaitu sebagai pengental atau pembentuk gel maka kadar asam galaturonat ini menjadi sangat penting. 

Kadar asam galakturonat pektin hasil ekstraksi berkisar antara 35,46% - 46,14% (basis kering). Grafik hubungan waktu ekstraksi pada suhu 90°C terhadap kadar asam galakturonat dapat dilihat pada gambar di bawah ini:



Gambar 4.. Hubungan Waktu Ekstraksi pada suhu 90°C terhadap kadar Asam Galakturonat
Grafik di atas menunjukkan bahwa kadar asam galakturonat semakin meningkat dengan semakin lamanya waktu ekstraksi. Hasil analisa menunjukkan bahwa waktu ekstraksi berpengaruh nyata terhadap kadar asam galakturonat pektin yang dihasilkan.


Kesimpulan
Pada penelitian ini dapat diambil kesimpulan sebagai berikut:
1.	Kulit pisang kepok yang sering kali menjadi limbah ternyata dapat dimanfaatkan untuk pembuatan tepung pektin.
2.	Kondisi optimum yang diperoleh dari hasil ekstraksi kulit pisang kepok ini adalah pada suhu 900C selama 80 menit, yang menghasilkan rendemen sebesar 29,55% dengan kadar metoksil 3,73% (metoksil rendah) dan kadar asam galakturonat sebesar 44,28%.

Saran
Bahan baku (kulit pisang kepok) sebaiknya dikeringkan menggunakan oven karena jika menggunakan sinar matahari maka proses pengeringan akan lama ini disebabkan oleh panas yang diberikan sinar matahari tidak stabil. Pada saat preparasi bahan baku menjadi serbuk sebaiknya jangan terlalu lama, karena suhu yang tinggi dapat merusak pektin.

DAFTAR PUSTAKA
Budiyanto A, Yulianingsih. Pengaruh suhu dan waktu ekstraksi terhadap karakter pektin dari ampas jeruk siem (Citrus nobilis L). Jurnal Pascapanen Pertanian. 2008; 5(2): 37-  44.
Constenla, D. and J.E. Lozano. 2006. Kinetic Model of Pectin Demethylation. Latin American Applied Research 33, Hal 91-96.
Dalam, Sahari. M. A., A. Akbarian and M. Hamedi. 2002. Effect of Variety and Acid Washing Method on Extraction Yield and Quality of Sunflower Head Pectin, J. Food Chemistry 83: 43– 47.
Hoejgaard S. 2004. Pectin Chemistry, Functionally, and Applications. International Pectin Producers Association. 2002. What is Pectin.
Kliemann E, KN de Limas, Amante ER,
Prudencio ES, Teofilo RF, Ferriera MMC,
Amboni RDMC. Optimisation of pectin acid
extraction from passion fruit peel (Passiflora
edulis flavicarpa) using response surface
methodology. International Journal of Food
Scienceand Technology. 2009; 44:476-483.
Subagyo,P. dan  Achmad, Z., 2010, Pemungutan pectin dari kulit dan ampas apel secara ekstraksi,   Col. X  Nomor 2, Desember 2010.
Subardjo, SK., Siti Sofiah, Entjep Tannidji, Juli Astuti. 1989. Mempelajari Pengaruh Suhu, pH dan Waktu Hidrolisa Terhadap Rendemen Pektin Hasil Ekstraksi Kulit Buah Markisa (Passiflora edulis Sims). Warta IHP. 6 (2): 15-18.
Suyani, Setyadhit dan Arif, B, 2012, Produk diversifikasi olahan untuk meningkatkan nilai tambah dan mendukung pengembangan buah papaya (carica papaya) di Indonesia, Buletin Teknologi Pascapanen Pertanian.
Willat, W.G.T., J. Paul Knox and J.D. Mikkelsen. 2006.  Pectin : new insights into on old polymer are starting to gel, Trends in Food Science and Technology 17: 97–1004.
Winarno, F.G., 2008. Kimia Pangan dan Gizi Edisi Terbaru. Bogor, Gramedia.




Bahan baku
(kulit pisang kepok kering halus ± 15gram)


Ekstraksi (diekstrak menggunakan 250 ml HCl 0,1 N)


Ampas

Penyaringan I

Filtrat

Pengentalan dengan Pemanasan (1/2 volume semula)


Pengendapan (ditambahkan alkohol asam perbandingan pereaksi pengental dengan filtrat 1,5:1) selama 12 jam




Filtrat

Penyaringan II

Endapan Pektin

Pencucian Endapan (dengan ethanol 96% hingga bebas Cl)


Pengeringan (dalam oven pada suhu 400C)


Analisa Kadar Metoksil & Asam Galakturonat

Pektin kering



52



47



